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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na piipravu strukturovanych vlakennych vrstev z roztoka syntetického
elektroaktivniho polymeru poly(vinylidenfluorid-tetrafluoroethylen-chlorotrifluorethylenu)
pro mozné vyuziti v regenerativni medicin€. Pro pfipravu scaffoldl byla pouzita metoda 3D
tisku v kombinaci s fazovou separaci, kdy byly optimalizovany procesni parametry tisku pro
vznik vicevrstvych scaffoldt s hierarchickou strukturou. Pro zvySeni elektroaktivity
terpolymeru, byly provedeny experimenty s tepelnym a rozpoustédlovym zihanim. Pro
pfipravu tenkych samonosnych vlakennych vrstev byla pouzita metoda elektrospinigu.
Charakterizace piipravenych struktur probihala pomoci skenovaci elektronové mikroskopie,
infracervené spektroskopie a konfokalni mikroskopie. Vybrané vzorky byly podrobeny testu
bunécéné interakce s mySimi embryondlnimi fibroblasty, které prokézaly mozné vyuziti

ptipravenych scaffoldl v tkanovém inzenyrstvi.

Klicova slova: elektroaktivni  polymer, poly(vinylidenfluorid-tetrafluoroethylen-

chlorotrifluoroethylen), strukturované povrchy, fazova separace, 3D tisk, elektrospining

ABSTRACT

The work is focused on the preparation of structured fibrous layers from solutions of
synthetic  electroactive  polymer  poly(vinylidene  fluoride-tetrafluoroethylene-
chlorotrifluoroethylene) for possible use in regenerative medicine. A 3D printing method
combined with phase separation was used to prepare the scaffolds, where the printing
process parameters were optimized to produce multilayered scaffolds with a hierarchical
structure. To increase the electroactivity of the terpolymer, thermal and solvent annealing
experiments were performed. The electrospinning method was used to prepare thin
self-supporting fiber layers. Characterization of the prepared structures was carried out by
scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and confocal microscopy. The selected
samples were subjected to cellular interaction assay with mouse embryonic fibroblasts,

which demonstrated the potential use of the prepared scaffolds in tissue engineering.

Keywords: electroactive  polymer, poly(vinylidene fluoride-tetrafluoroethylene-

chlorotrifluoroethylene), structured surface, phase separation, 3D printing, elekctrospining
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UvVOD

Elektroaktivni polymery (EAP) piedstavuji inovativni tfidu materidlti s Sirokym spektrem
potencialnich aplikaci v rtiznych oblastech védy a priimyslu, véetné regenerativni mediciny,
soft robotiky, senzoriky a energetiky. Tyto polymery maji schopnost reagovat na elektrické
pole a preménovat elektrickou energii na mechanickou, coz umozituje vytvaret adaptivni
a funk¢ni vyrobky. V ramci vyzkumu a vyvoje se uplatiuji moderni techniky zpracovani
jako je 3D tisk a elektrospining, které umoznuji formovat EAP do pozadovanych tvara
a struktur. 3D tisk ve spojeni s fdzovou separaci naptiklad umoziuje vytvaiet slozité
vicevrstvé scaffoldy s hierarchickou strukturou, coz je klicové pro regenerativni medicinu
a tkédnové inzenyrstvi.

Regenerace poSkozené tkané je iniciovana rastem a proliferaci bunék. Bylo potvrzeno jiz
mnoha vyzkumy, ze stimulace zplisobena elektroaktivnimi materidly mize mit vliv na
usmérnéni bunééné migrace, adheze, rustu a diferenciace, které mohou vést ke zlepSeni
regenerace. Mezi vyuzivané biokompatibilni elektroaktivni materidly patfi zejména
polyvinylidenfluorid (PVDF). Kombinaci metod zpracovani polymeru a postprocesnich
postupti je mozné modifikovat povrchovou strukturu a mnozstvi krystalické

B-faze terpolymeru zvysujici elektroaktivitu polymeru.

Hlavnim cilem diplomové prace je optimalizovat procesni parametry zpracovani roztoka
syntetického terpolymeru poly(vinylidenfluorid-tetrafluoroethylen-chlorotrifluoroethylenu)
pomoci metod 3D tisku a elektrospiningu. Vyuzitim fazové separace vytvofit hierarchicky
strukturované 3D tiSténé scaffoldy a na vybraném vzorku poté provést test bunécné
proliferace mySich embryonélnich fibroblastii, aby mohla byt vyloucena cytotoxicita
zpracovavaného polymeru. Pomoci procesu Zihdni bude sledovano zastoupeni [B-faze

terpolymeru, ktera pozitivné ovlivituje elektroaktivni vlastnosti.

Dal§im sledovanym cilem bude zpracovani polymeru pomoci -elektrospiningu,
a to konkrétné vytvoreni samonosnych vlakennych vrstev s alespon ¢aste¢né orientovanou
strukturou vldken. Pfipravené vzorky budou charakterizovany pomoci skenovaci

elektronové mikroskopie, infraCervené spektroskopie a konfokalni mikroskopie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROAKTIVNi POLYMERY

Zvlastni typy polymert, které vlivem elektrické stimulace méni své rozméry a naopak, se
fadi mezi tzv. elektroaktivni polymery (EAP — electroactive polymer). Rozmérova zména se
muze pohybovat od jednotek az po stovky procent vici pivodnimu tvaru. EAP vynikaji
v oblasti ,,aktivnich materiala“ svoji rychlou odezvou, nizkou hustotou, velkym aktivnim
deformacnim potencidlem a zvySenou odolnosti [1]. Nejcastéjsi vyuziti elektroaktivnich
materiadli je v oblasti elektronickych aplikaci jako aktuatory (akéni ¢leny) nebo senzory [2].
V posledni dob¢€ jsou tyto materidly stiedem z4jmu s ohledem na vyuziti pro vyzkum

v oblasti mechanoelektroniky [3] nebo v biomedicing a v tkdflovém inzenyrstvi [4, 5].

1.1 Historicky background

V roce 1880 bratti Pierre a Jacques Curie provedli experiment, kde na krystal turmalinu,
vykazujici nesymetrickou strukturu, aplikovali napéti. Zjistili, Ze materidly obsahujici

asymetrii vykazuji piezoelektricky jev [6].

Nezavisle na bratry Curie byl proveden experiment Wilhelmem Rontgenem. Jeden konec
kaucukové pasky o rozmérech 16 x 100 cm byl pevné upevnén a na druhy konec byl
aplikovan elektricky proud. Pti pouziti riznych velikosti proudu se ménila délka pasku [7].
Nasledné profesor Sacerdote formuloval teorii o deformacnich reakcich (odezva napéti) na
ptikladaném elektrickém poli [8]. O par let pozd€ji Motatord Eguchi v roce 1925 objevil
prvni piezoelektricky polymer nazyvany elektret [9]. Jedna se o dielektricky material, ktery
obsahuje kvazi-trvalé elektrické naboje nebo dipolarni polarizaci. Elektret miize generovat
nap¢ti, ale pod podminkou deformace vlivem elektrického napéti. Vznikla deformace je
mala a omezuje jeho pouziti jako aktuétor. Proto je ve velké mife uZzivan jako snimac nebo
pfevodnik. Japonskému fyzikovi Heijimu Kawai se v roce 1969 se podafilo dokazat, ze
velmi dobrymi piezoelektrické vlastnosti vykazuje polyvinylidenfluorid (PVDF) [10].
Intenzivnéji byly elektrické vlastnosti zkoumany (piezoelektrické [11], pyroelektrické [12],
feroelektrické [13], elektrostrikéni [14]) a pfechodové chovani [15]) az ve 20. stoleti v 70.
a 80. letech.

Postupné byly objevovany ¢i vyvijeny dalsi EAP (Obr. 1). AZ od 90. let 20. stoleti védci
a pramyslové firmy zacaly fadné studovat elektricky stimulované polymery pro priimyslové

aplikace, které jsou stale sttedem pozornosti.
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Obr. 1 Historicky vyvoj EAP [¢asteéné pievzato z 16]

1.2 Vlastnosti

EAP jsou unikatni skupinou, kterd vykazuje jedinecné mechanické, elektrické
a elektromechanické vlastnosti. Kazd4d ze zminénych vlastnosti hraje vyznamnou roli
v jednotlivych aplikacich (aktuatory, elektronika, robotika, ...) [17]. Tyto materidly, diky
elektromechanickym vlastnostem v kombinaci s vyhodami polymernich materilt, ptitahuji

stale vétsi pozornost védeckych pracovnikll a inZzenyri [18].

Mechanické vlastnosti jsou takové, které vykazuje polymer pii ptisobici sile. Tyto vlastnosti
jsou dillezité zejména pii pouZiti v oblasti aktuatorti. Radi se mezi né napt. modul pruznosti,

pevnost v tahu, pruznost a tvrdost.

Elektrické vlastnosti jsou vyznamné pii sledovani vykonu aktuatort. Do této skupiny patii
napt. vSechny elektrické jevy (feroelektricky, piezoelektricky, pyroelektricky,
elektrostrikce), kapacita, dielektricka konstanta, impedance, elektrickd vodivost. Zminéné

vlastnosti maji vliv na mechanické a chemické vlastnosti [19].

Feroelektricky jev vykazuji latky, které v nepfitomnosti elektrického pole maji
permanentni polarizaci. Témto latkdm se tika feroelektrika. Tradicni feroelektrika jsou
anorganické keramiky. Piezoelektricky jev vykazuji takové latky, které pfi mechanickém
namahani generuji elektrické napéti. Pokud pii aplikaci elektrického napéti dochazi
k deformaci dielektrika nastava elektrostrikce. Pyroelektricky jev je d¢j, pii kterém vlivem

zmény teploty dochazi ke generaci elektrického potencialu.
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1.3 Rozdéleni

Elektroaktivni materidly se mohou rozdélovat do né¢kolika skupin podle riznych hledisek.
Nejvice pouzivané (tedy i nejznaméjsi) rozdéleni je zaloZeno na podstaté vytvoreni
elektrické aktivace ve struktufe polymeru, jejiz hlavni skupiny jsou iontové nebo
elektrickym polem ovladané (zkracené elektrické) (viz. Obr. 2). Tyto dvé skupiny se lisi

hodnotami aplikovaného napéti, na které reaguji [1].

Kovo - ) Uhlikove
polymerni nanotrubice
kompozity (CNT)
(IPMC)
Tontové Vodivé
polymerni Iontové polyme Iymery
gely (IPG) i I;&J’})mw
EAP
‘ . - Elektrostrikéni
Dielektrickeé Elektricke polymery grafitové
polymery polymery
(DE)
ft!:;?m_e"y s Feroelektricke
ekutymi
krysialy (LCE) [

Obr. 2 Schéma znazoriujici rozdéleni elektroaktivnich materialti [20]
Iontové polymery

Iontové polymery jsou jednou ze dvou hlavnich skupin rozdéleni EAP jejichZz vyhody
anevyhody jsou uvedeny v Tab. 1. Pro svoji aktivaci potiebuji velmi nizké napéti (jednotky
voltll). Ve struktufe materidlu dochéazi k preusporadani iontd, dochdzi ke zméné jejich
hustoty, coZ je pfi¢inou aktivace. Na niZe zobrazeném Obr. 3 je zndzornén princip
tiivrstvého aktuatoru. Pti aplikaci elektrického napéti se uvnitt aktuatoru premisti kationty

k zaporné elektrodé, ¢imz se zméni lokéni objem, ktery se projevi deformaci materialu [5].

Do iontovych polymert se fadi iontoveé polymerni gely (IPG), kovo — polymerni iontové
kompozity (IPMCs — ionic polymer — metal composites), karbonové (uhlikové) nanotrubice
(CNTs — carbon nanotubes), vodivé polymery (CPs — conductive polymers). IPG jsou
slozeny ze zesitovaného polymerniho gelu, ktery vypliuje volna mista v matrici. K aktivaci
IPG dochazi vlivem zmény vnéjSiho prostiedi (napt. zména hodnoty pH, teploty, intenzita

elektrického pole) kdy dochéazi k chemickym reakcim, které zapticinuji tuhnuti nebo botnani
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gelu [21]. IPMC maji iontovou membranu vlozenou mezi dvé elektrody, které jsou slozeny
ztenké pruzné kovové vrstvy (z nanocastic zlata nebo platiny) [22]. Botnani a ohyb
materidlu je zptisoben nahromadénim kationtli na jedné strané¢ a chyb¢jicimi kationty na
druhé strané. Tato reakce je vyvolana pomoci elektrického proudu. CNT byly poprvé
objeveny a popsany fyzikem lijima vroce 1991 ([23]. Osm let na to
(vroce 1999) byly poprvé predstaveny uhlikové nanotrubice s velmi podobnymi vlastnostmi
jako EAP [1]. Uhlikové nanotrubice jsou charakteristické malym priamérem (1-100 nm)
a délkou do 100 um [24]. Vazba uhlik — uhlik v elektrolytu je plisobenim elektrického napéti
zodpovédna za zménu délky [1]. CP se fadi mezi organické polymery obsahujici uhlik, vodik
a heteroatomy dusik a siry, které zodpovidaji za ptenos elektrického proudu [17]. Za ptechod
mezi vodivym a nevodivym stavem polymeru podniceného elektrickym proudem je
zodpovédny konjugovany systém vazeb. Pusobenim elektrického proudu dochéazi ke

pteuspofadani molekul, tim padem k jejich hustoté néboje [22].

Vodivy polymer, kov,

uhlik Iontova kapalina

Obr. 3 Princip iontového EAP aktuatoru [17]

Elektrické polymery

Jak jiz bylo vySe zminéno elektrické polymery se pfesnéji oznacuji jako elektrickym polem
ovladané. Tyto jsou pohdnény Coulombovskymi silami a elektrickym polem, diky cemuz
méni svij tvar €1 velikost. Na spusténi reakce je zapotiebi velmi vysoké napéti (fadove
stovek az tisice voltli). Na Obr. 4 je znazornéna typicka struktura slozeného elektrického
polymeru. Mezi elektrody je vloZzen material, ktery se pii pfiloZeni elektrického pole
deformuje. Nejvétsi uplatnéni nachdzi u robotickych aplikaci diky svym vynikajicim

vlastnostem [5].
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Elektroaktivni
polymerni film

Kompatibilni
elektrody

Obr. 4 Typicka struktura elektrickych polymeri

Mezi elektrické polymery patii dielektrické polymery (DEs — Dielectric elastomer),
elastomery s tekutymi krystaly (LCE — Liquid crystal elastomers), feroelektrické polymery,
elektrostrikéni grafitové polymery. Podstatou DE je pusobeni elektrostatickych sil
v polymeru, ktery je vloZzen mezi dvé elektrody. Pfivedeni elektrického proudu na elektrody
se souCasné zvetsi jejich plocha a zaroven se smrsti v tloustce [17]. Jejich piednosti je, Ze
nepotiebuji velké mnozstvi energie (nékteré dokonce nepotiebuji zadnou), aby setrvaly ve
stabilnim stavu. Jakmile jsou tyto materidly vystaveny vysokym hodnotdm napéti
(100 V/um), jejich rozméry se zméni o desitky az stovky procent oproti ptivodnim rozmérim
[25]. Na zakladé¢ typu pouziti aktudtoru nebo potiebnych vlastnosti, jsou vybirany takové
dielektrické polymery, které maji specifické vlastnosti pro dany typ [26]. LCE jsou
elektroaktivni polymery, které kombinuji vlastnosti elastomerti a tekutych krystall
(mesogentl). Elasticky zesitovany polymer je jednoduchymi vazbami vazan s krystaly. Pti
pusobeni elektrického pole na elastomery s tekutymi krystaly dochazi ke smrsténi nebo
roztaZzeni. Tento jev je pfisuzovan uspoifaddni mesogennich jednotek v elastomeru, které
mohou za zménu vnitiniho napéti a deformace [27]. Feroelektrické polymery maji stejné
chovani a vlastnosti v elektrickém poli jako feromagnetické materidly v magnetickém poli.
Ptivedenim elektrického pole do polymeru dochazi k nato€eni polarnich skupin, vznika tzv.
elektricka polarizace. Po odpojeni elektrického napéti zstava polymer ve stavu polarizace.
Pro zruSeni tohoto stavu je potfebné vratné elektrické pole ¢i zvyseni teploty nad Curieovu
teplotu (Tc) [28]. Nejznaméjsi feroelektricky polymer je polyvinylidenfluorid (PVDF).
Elektrostrikéni grafitové polymery vyuZzivaji fyzikalni jev elektrostrikce. To je jev kdy
vlivem zmény vnéjsiho elektrického pole nastava deformace materialu (elektrické dipoly
jsou tazeny nebo stlaceny polem) [29]. VloZenim polymeru do elektrického pole, dochazi
k usmérnéni dipoll,, tzn. vSechny pfitomné dipoly se nasméfuji jednim smérem.

Elektrostrikéni polymery se skladaji ze dvou casti, z patefe (flexibilni zékladni
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makromolekuly) a naroubovaného polymeru. Naroubovany polymer zde vytvari
krystalickou formu a vlastni dipoly, které se mohou po aktivaci ptfeorientovat. Timto

zpusobem vznika jiz zminénd deformace materialu [1].

Tab. 1 Vyhody a nevyhody iontovych a elektrickych polymert [5]

Vyhody

Nevyhody

obousmérny pohyb ionta
v zavislosti na polarité,
nizké napéti pro aktivaci,

pouziti v pfitomnosti elektrolytu,
pomald odezva (v tadu jednotek
sekund),

Iontové ) o . , ‘o s
bistabilni -  vykazuji  dva maléa napétova odezva,
polymery -
rovnovazneé stavy. nckteré¢ typy neudrzi napéti pod
stejnosmérnym elektrickym
napetim.
velmi rychld odezva (fadové potiebuji vysoké hodnoty
milisekund), elektrického napéti  (ve 100
vysokd  hustota  mechanické MV/m),
Elektrické energie, vykazuji pouze monopolarni
polymery vyrazna aktuace, odezvy.

e nizkd spotieba elektrické energie,
e pii laboratornich podminkach
mohou pracovat po dlouhou dobu.

1.4 Vyuziti

Elektroaktivni materidly diky schopnosti pfeméné elektrické energie na mechanickou nebo
naopak jsou pouzivany zejména jako ak¢ni ¢leny v oblasti robotiky. EAP jako aktuatory jsou
napiiklad pouZity v zatizeni spojenych se zvukem (sluchatka potlacujici hluk, ménice nebo
rezonatory) [30, 31]. Nékteré typy mohou byt vyuzity jako umélé svaly. Pouzivaji se vSude,
kde je potfebna pfeména elektrické energie na mechanickou (napf. riizné senzory, dotykoveé

obrazovky, ...) [32].

1.5 Polyvinylidenfluorid (PVDF)

Polyvinylidenfluorid je polymer, ktery patii do skupiny fluoropolymert. Je soucasti skupiny
specializovanych polymernich materidlli se specifickymi vlastnostmi, mezi které patii
zejména vysokd piezoaktivita, dale naptiklad odolnost vii¢i rozpoustédlim, kyselinam,
uhlovodikiim a nizka hustota. Vynika jedine¢nou chemickou strukturou, kterd zahrnuje

stiidani atomu fluoru a uhliku. Diky této struktute je PVDF schopno polarizace pti plisobeni
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elektrického pole, coz ho ¢ini uzite¢nym materidlem pro rizné elektrické aplikace, véetné
senzort, aktuatort a elektrostatickych zatizeni.

Na Obr. 5 jsou znazornény neékteré moznosti vyroby PVDF, jeho mozné morfologie povrchu,

formy a aplikace.

piezoelektrické
nanogenerdatory

Obr. 5 Schéma znazornujici strukturu, vyrobu a pouziti PVDF [33]

1.5.1 Struktura

Polyvinylidenfluorid se ftadi mezi semikrystalické polymery, obsahuje amorfni
1 krystalickou ¢ast. Stupenn krystalinity PVDF se pohybuje vrozmezi 35-70 % a to
v zavislosti na zpusobu ptipravy. Jeho zékladni stavebni jednotkou je CH,—CF>. PVDF
krystalizuje do sférické struktury s rovinnymi fetézci. Pti ur¢itych podminkéch zpracovani
muze polymer krystalizovat do rGznych krystalickych struktur — fazi (o-faze, B-faze,
y-taze, 0-tfaze a e-faze). a-faze je termodynamicky stabilni pouze v piipade, kdyz se ziska

vvvvvv

jsou zobrazeny na Obr. 6.
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Trans-gauche-trans-gauche- (TGTG)
konformace v a-faze

Trans;-gauche-trans;-gauche- (T>GT:G)
konformace v y-faze

Obr. 6 Struktura jednotlivych fazi PVDF a jejich konformace [34]

U o-faze se polymerni fetézec usporadava do ortorombickeé krystalické miizky
s konformaci trans-gauche (TGTG). Faze 3 se rovnéz jako a-faze sklada do ortorombické
miizky ale s konformaci cikcak (TTT). U této faze jsou stejnym smérem naorientovany
atomy fluoru. Diky tomu je [B-faze silné polarni a poskytuje elektroaktivni vlastnosti
(piezoelektrické, pyroelektrické a feroelektrické) [34, 35]. 6-faze ma stejnou konformaci
jako o-faze, trans-gauche (TGTG), ale je polarni. Polyvinylidenfluorid ve fazi y je pouze
pfechodovou konformaci (T3GT3G) mezi a-fazi a B-fazi. Nejvice obtizné lze ziskat e-faze

jejiz konformace je velmi podobna fazi y (Tz3GT3G) [34].

1.5.2 Zpracovani

PVDF lze zpracovat pomoci béznych technologii, jako jsou vytlacovani, vstiikovani nebo
vyfukovani [36]. Pro specifické aplikace je potieba sledovat nejen obsah B-fazi, ale také
specifickou morfologii/strukturu vyrobku jako jsou naptiklad filmy, porézni vrstvy, 3D
scaffoldy, vlakna, atd. MoZnosti riznych morfologii PVDF a jejich aplikace jsou znazornény

na Obr. 7.
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Inkousty

Vzorované
struktury

Ulozeni energ®

Biomedicin®

Porézni
filmy

Scafoldy

Obr. 7 Schématické zndzornéni morfologii na bazi PVDF, které byly vyvinuté riznymi
metodami [37]

Metody pro tvorbu PVDF filma jsou rizné a zaleZi na pozadovanych vlastnostech
ptislusného vyrobku a aplikaci. Vzniklé filmy maji dobrou elektroaktivni odezvu a vysokou
uniformitu. Takové filmy lze pfipravovat pomoci techniky stirani, spin-coatingem nebo
tiskovymi technikami (zde se fadi inkoustovy tisk, sitotisk a sprejovy tisk). Porézni
struktury (jako jsou napf. porézni filmy, scaffoldy ¢i vzorované struktury) se daji
pfipravovat vicero metodami (napf. extrakci mrazem s 3D PVA Sablonou, replikaéni
lisovani, TIPS, NIPS, ...). Pro vznik vlaken se pouziva zejména metoda elektrospiningu.
Pti zpracovani touto metodou vznikaji vlakna o priméru nano — mikrometr.. Struktury
obsahujici kulovité utvary Ize vyrabét metodami jako je odpafovani a sraZeni, atomizaci

plynem, emulzni polymeraci nebo Gpravou parametrli pii procesu elektrospiningu [37].

1.5.3 Vlastnosti

PVDF se tadi do skupiny fluoropolymeri s velmi charakteristickymi vlastnostmi (nizka
hustota, dobra mechanicka pevnost, lehky, mé€kky a pruzny). Svymi vlastnostmi se podoba
polytetrafluoretylenu. Mezi jeho pfedni vlastnosti se fadi odolnost vii¢i UV zafeni, tepelna
stabilita nebo odolnost opotiebeni a starnuti. Ma nizkou propustnost pro vétSinu plyna a
kapalin. Diky této vlastnosti je vysoce odolny hydrolyze [38]. Polyvinylidenfluorid také
vykazuje vysoky stupenn biokompatibility [39]. PVDF ma velmi vysokou hodnotu
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dielektrické konstanty. Vykazuje piezoelektrické, pyroelektrické a feroelektrické chovéni,

kterému vdéci své rozmanité krystalové modifikaci a morfologii [38]. Jak jiz vySe bylo

zminéno PVDF ma velmi dobrou tepelnou stabilitu diky vysoké elektronegativité fluoru

v fetézci polymeru [40].

1.5.4 Vyuziti

PVDF ma specifické vlastnosti a podobné vSestranné pouziti jako bézné termoplasty.

V podob¢ vldkennych struktur, ale i1 filmech se hojné pouzivd v zafizeni pro ziskavani

energie, dale jako ak¢ni Cleny, senzory mimo jiné i v biomedicinskych aplikacich. Nize

v Tab. 2 jsou popsany jednotliva priimyslova odvétvi, kde je PVDF pouzivéano [41].

Tab. 2 Tabulka vyuziti PVDF v riznych pramyslovych odvétvi [41]

Primysl Vyuziti
Chemicky Tam, kde je nebezpeci pozaru ¢i vybuchu. Dale se v tomto odvétvi
/ petrochemicky vyuziva pro filtraci agresivnich médii od mikrocastic.

Jaderna energetika

V mistech, kde jsou vysoké teploty nebo horké kyseliny se

pouziva ve formé trubek, desek ¢i oblozeni.

a radiotechnika

Letecky prumysl Jako soucastky zajisténi tésnéni, oblozeni do mist, kde je potfeba
zajistit pruznost a odolnost proti korozi.

Kosmicky prumysl V tomto odvétvi se vyuziva v natérech elektroinstalace jako
tepelna bariéra.

Elektrotechnika Je velmi zadany pro vyrobu komplexnich elektrod pro

lithium-iontové baterie. Také se pouziva jako ochranny obal pro

specidlni nadzemni kabely a elektricka zatizeni.

Stavebnictvi Zde se uplatiiuje jako protierozni a antikorozni natéry odolné
povétrnostnim vlivam.

Automobilovy Vicevrstvé folie z PVDF se pouzivaji na dekoraci vnéjSich

pramysl povrchi (dily okolo zadnich svétel, kryty boc¢nich zrcatek
narazniky, kliky dvefi atd.)

Farmaceuticky Materialy zajistujici Cistotu a sterilitu (napf. obaly pro 1ékaiské

pramysl ucely).

Biomedicina Chirurgické stehy z PVDF jsou odolné vii¢i chemikaliim a maji

vysokou pevnost v tahu.
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Membrany

Polyvinylidenfluoridové membrany se ve velké mife pouzivaji diky svym unikatnim
vlastnostem (vysoka tepelnd a chemicka stabilita). Membrany z PVDF se pouzivaji pro
upravu vody, napt. mikrofilrace (MF), ultrafiltrace (UF) a dalSi. Pomoci PVDF MF
membran se odstraiiuji prvoci a bakterie, takové membrany se pfipravuji metodou TIPS.
Membrany UF se pak vyuzivaji na odstranéni viri nebo vysokomolekuldrnich materiald

z vody. Tyto membrany se pfipravuji metodou NIPS [42].
Biomedicinské aplikace

Diky svym piezoelektrickym vlastnostem se PVDF hojné¢ vyuzivd v biomedicinskych
védach. Valna ptrevaha studii se zabyva aplikaci polymeru jako nosi¢i 1é¢iv ¢i proteinil

[43, 44]. Nize budou popsany nékteré aplikace tohoto polymeru v biomedicing.
Senzory

V posledni dobé se t€si velkém zajmu PVDF senzory pro monitorovani lidského
zdravi. Doposud byly provedeny vyzkumy na monitorovani lidskych gest, ohybani
zapésti, srdecni tep, pohyb hrdla pfi piti vody a mnoho dalSich (viz Obr. 8). PVDF
senzory pro monitorovani maji nékolik vyhod. Lze je snadno pfipravit, jsou
biokompatibilni, chemicky odolné a maji vysokou tepelnou stabilitu [45]. Dale se
PVDF senzory pouzivaji pro aktivni snimani a detekci poSkozeni. U téchto senzort
se vyuziva narazové sily. Existuje mnoho studii, které se zabyvaji vyuZzitim PVDF
v kombinaci s dal§imi materialy jako kompozity pro pouziti jako akustické senzory

[46].
Tkariové inZenyrstvi
PVDF a jeho kopolymery jsou hojné pouzivany jako piezoelektrické biomaterialy

v tkanovém inZenyrstvi pro regeneraci riznych tkani. Polyvinylidenfluorid poskytuje

elektrickou stimulaci bun€k a tim podporuje tvorbu nové tkané [47].
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Obr. 8 Schematické znadzornéni pouZiti piezoelektrickych senzorli pro monitorovani zdravi
[45]

1.6 Polyvinylidenfluorid-tetrafluoroethylen-chlorotrifluoroethylen

(PVDF-TrFE-CTFE)

Zpracovani samotného PVDF je velmi slozité (je vysoce krystalicky), tento fakt vede
k menSimu potencidlu praktického vyuziti. Také ma nizkou deformaci vyvolanou
elektrickym polem a slabé elektromechanické vazebné chovani. Tyto vyjmenované
nevyhody Ize eliminovat pouzitim kopolymert PVDF, které jsou lépe zpracovatelné nez
samotné PVDF. Kopolymery PVDF se vytvaii chemickou modifikaci, a vynikaji vybornymi
elektrickymi a dielektrickymi vlastnostmi [48]. Kopolymery s obsahem PVDF vykazuji
pfimo vytvofenou feroelektrickou [B-fazi, kterou nelze Zadnym tepelnym zpracovanim

pfeménit na o-fazi [49].

Kopolymery PVDF maji vyborné piezoelektrické vlastnosti, nizké dielektrické ztraty
a vysokou elektromechanickou odezvu pii zméné energie [50]. Vysoké polarizovatelnost
zavisi 1 na orientaci dipdlovych momentli. Maximalni dipolové polarizace se dosahne tehdy,
kdy jsou vSechny dipélové momenty naorientovany ve sméru elektrického pole [51]. Vysoka

deformace vyvolana zminénym piechodem je vzdy doprovazena relativné velkou hysterezi
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(viz Obr. 9 a). Siroka hystereze je zptsobena velkou energetickou bariérou pii dipélovych

orientacich [50].

Pro lepsi vlastnosti a uz$i hysterezni smycku se pouzivaji relaxované feroelektrické
polymery, kam se fadi i terpolymer PVDF. Aby mohly vzniknout tyto materidly je potieba
do struktury zavést objemny monomer, ktery zptisobi strukturni defekty v polymeru a zméni
molekularni konformaci [50, 52]. Zminénd zména vyvolad tzv. pinning efekt (zména
z feroelektrického kopolymeru na relaxacni feroelektricky terpolymer), coz se projevi

zuzenou hysterezni smyckou (viz Obr. 9 b) [53].

Jak jiz bylo zminéno, PVDF-TrFE-CTFE se fadi do skupiny terpolymert PVDF a patii mezi

relaxacéni feroelektrika (feroelektrikum vykazujici vysokou elektrostrikei) [54].

D4 D4
a 7 b
{ / E /E
feroelektrické relaxaéni

o &

T
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S

Obr. 9 Hysterezni smycka - a,c pro feroelektrické polymery; b,d pro relaxa¢ni
feroelektrické terpolymery [55]

1.6.1 Vlastnosti

Na Obr. 10 je znazornén strukturni vzorec PVDF-TrFE-CTFE. Zavedenim objemného
monomeru (CTFE) do patefe polymeru vznikaji strukturni defekty, které zlepsuji vlastnosti
daného polymeru. Dal§im disledkem pak je sniZeni krystalinity, snizuje se teplota tani,

Curieho teplota a dochazi ke snizeni modulu pruznosti [54].
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Obr. 10 Strukturni vzorec PVDF-TrFE-CTFE
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Jak bylo jiz vyse zminéno PVDF-TrFE-CTFE vykazuje vysokou elektrostrikci, méa tizkou
hysterezni smycku a vys8i polarizaci v porovnani s PVDF a jeho kopolymery. Tyto
vlastnosti jsou pfipisovany atomiim chloru ve tfetim monomeru, ktery znemoziuje tvorbu
trans konformace kvili stérickému branéni [54]. PVDEF-TrFE-CTFE je jednim z mala
polymerid na bazi PVDF, kterd vykazuje velmi vysoké hodnoty dielektrickych konstant

a vysoké elektromechanické odezvy.

Jelikoz ma terpolymeru nizkou krystalinitu, je potieba pro zvySeni krystalické faze zavést
proces zihdni (annealing). Pfi tepelném zihani se molekularni fetézce preskupi do
usporadané krystalické faze [56]. Dal$i moznosti zvySeni krystalické faze terpolymeru je
rozpoustédlové Zihani (solvent annealing), které probiha pifi pokojové teploté. Pomoci této
metody je snaha vytvofit feroelektrickou B-fazi v terpolymeru krystalizaci pod teplotou
fazového prechodu (F-P) (tj. Curieova teplota). Vysledny terpolymer mé dominantni -fazi
a vykazuje zvysenou feroelektricitu. Nejvetsi rozdil téchto dvou zihani je v dominanci fazi
pfi zihani. U tepelného zihani nad teplotou F-P pfevlada stabilni paraelektricka faze
o a u rozpoustédlového zihani pod teplotou F-P pievladd vznik feroelektrické [-faze
(viz Obr. 11) [57].
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= Tepelné zihani Paraelektricka faze
\-’\/ y%‘ B 1
T S b b ‘
i — Film — AN
Flexibilni substrat Spin coating  pyDF-TFE-CTFE Feroelektricka faze
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Obr. 11 Schéma znazornéni tvorby paraelektrické a feroelektrické faze pfi tepelném Zihani
a rozpoustédlovém zihani [57]
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1.6.2 Vyuziti

Polymer PVDF-TrFE-CTFE nachazi diky svym jedine¢nym vlastnostem rozmanité vyuziti.
Terpolymer je diky své dobré¢ flexibilité a snadnému zpracovani Siroce pouzivan v ohebnych
displejich, kondenzatorech a zatizenich pro ukladani energie, coz z n¢j ¢ini univerzalni

material v elektronickém primyslu [57].

Jednim z vyuziti je diky vynikajicim dielektrickym vlastnostem v oblasti kondenzatort
s vysokou hustotou ukladané energie vyuzivanych pro aplikace uchovavani energie [58].
Déle je vyuzivan v oblasti elektroaktivnich aktuatorti pro robotiku, kde vynika citlivymi
aktua¢nimi mechanismy [59]. Nejvétsi uplatnéni ziskava polymer v elektronice a energetice,

kde jsou velmi vyzadovany feroelektrické vlastnosti.

V posledni letech jsou EAP pro své vlastnostmi v popiedi zajmu v endovaskulérni chirurgii.
Tento druh odvétvi chirurgie je alternativou oteviené operace, kterd nabizi mnoho vyhod
(kratsi doba rekonvalescence, lokalni nebo regionalni anestezii, mensi fezy, mensi zat€z na
srdce atd.). K navigaci cilovych tepen jsou pouzivany intravaskularni voditka a katetry, které
mohou byt pravé na bazi terpolymeru PVDF-TrFE-CTFE. Jelikoz se jedn4 o zdravotnické
pomiucky je nutné, aby vydrzely sterilizaci. Tento proces probiha pod B- i y-zafenim. Bylo
prokazéano, ze terpolymer si po procesu zachovava svoje chemické i fyzikalni vlastnosti,

takZe je vhodny pro medicinské aplikace [60].
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2  PRIPRAVA VLAKENNYCH STRUKTUR

2.1 3D tisk

3D tisk se fadi mezi aditivni vyrobu, diky které je mozné zhotovit konstrukci trojrozmérného
objektu z CAD modelu nebo digitalniho 3D modelu [61, 62]. Toho lze dosahnout riznymi
zpusoby, kde se materidl nanasi, spojuje nebo tuhne pod kontrolou pocitace tak, ze se

material spojuje dohromady vrstvu po vrstve.

V roce 1984 Charles Hull vymyslel techniku pro tisk fyzickych 3D objektt z digitalnich dat,
tzv. stereolitografii, kterou pozd&ji patentoval. Nasledné zaloZil spolecnost ,,3D Systems*,
kde vyrobil prvni komeréni stroj pro 3D tisk. V této dobé pojem ,,3D tiskarna“ nebyl znam,
a tak se stroji fikalo ,,stereolitografické zatizeni*. Jelikoz technika stereolitografie byla zcela
nova, spolecnost 3D Systems vyhotovila prvni verzi stroje pouze né€kolika vybranym
zakaznikiim. Diky zpétné vazbé poté firma vyrobila vylepSenou verzi 3D tiskarny nazvanou

SLA-250, ktera byla ozndmena v roce 1988 [63].

Od roku 2019 vzrostla u 3D tisku pfesnost, reprodukovatelnost a vybér materiala do té€ miry,
ze 1ze nékteré procesy povazovat za primyslovou vyrobni technologii. V této souvislost 1ze

pojem aditivni vyroba povazovat za synonymum pro 3D tisk.

Mezi klicové vlastnosti 3D tisku patii moZnost vyrabét velmi slozité tvary nebo geometrie,
které by nebylo moZzné vyrobit ruéné, naptiklad duté dily s vnitini mfizkovou strukturou,
kterd sniZzuje hmotnost vyrobku a tim se sniZzuje mnozstvi materialového odpadu [64].
V soucasné dobé existuje celé mnozstvi pristupt k technologii 3D tisku. Tyto techniky se od
sebe 181 jednak pouZitymi materialy, ale i zplisobem vzniku vrstev, kdy se jednotlivé vrstvy
na sebe pokladaji nebo se postupné vytvrzuji. Z pohledu pouzitého materialu Ize 3D tisk

rozdélit do tfi skupin (viz Obr. 12) [65]:

e strunny material (materidl je vytlaCovan ptes rozehtatou trysku),
napt. FDM — Fusion Deposition Modeling

e tekuty material (materidl je vytvrzen ve vrstvach na predem definovanych mistech
za pomoci zafeni),
napf. SLA - Stereolitografie

e materidl ve form¢ jemného prasku (prasek je spékan laserem do pozadovaného
tvaru),

napf. SLS — Selective Laser Sintering; SDL — selective Deposition Lamination
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Obr. 12 Jednotlivé typy 3D tisku podle pouzitého materidlu (zleva FDM, SLA a SLS) [66]

Princip metody

3D tisk je technologie vyuzivajici digitalni data z 3D modeld. Tyto informace jsou nasledné

zpracovany a vytistény do pozadovaného fyzického 3D modelu.

Pred samotnym tiskem je potieba vytvofit model. Ten Ize vytvofit pomoci CAD (Computer
— Aided Design), 3D skeneru nebo pomoci digitalniho fotoaparatu a fotogrammetrického
softwaru. Pfipravené modely se prevedou do formatu STL (Standard Triangle Language).
JiZ ptipraveny soubor se upravi v tzv. slicer softwaru, pomoci které¢ho se model vytiskne. Ve
zvoleném sliceru se nastavi cely proces tisku vytisku (napf. vhodné zvoleny rozmér, vyska

jednotlivé vrstvy, ...) [62, 67].

Takto pfipraveny model se pievede do tiskarny, kde probiha samotny tisk. V ptipadé¢ FDM
tisku je filament (na civce namotany material ve tvaru struny) ptfivadén do vyhtivané trysky
v tiskové hlavé, kde dochazi k taveni materialu. Tekuty filament se po jednotlivych vrstvach
nanasi na tiskovou desku, kde dochazi k postupnému tuhnuti vrstev, které nakonec vytvari
pozadovany 3D objekt. VSe probiha za pomoci krokovych motort, které fidi pohyb tiskové
hlavy [65].

2.1.1 3D biotisk na bazi extruze

3D biotisk je zalozeny na podobném principu jako FDM, s tim rozdilem, Ze misto strunného
materialu je tisknut hydrogel, ktery je vytlacovan pfes trysku na tiskovou podlozku. Tento
druh biotisku je nadénym pfistupem v tvorbé 3D tiSténych konstrukci (scaffoldl)

s adekvatni velikosti a tvarem a s moznosti zakomponovani zivych bun€k do tiskového

loZe prasku
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materidlu. Obr. 13 znazoriiuje schéma biotisku zaloZzené na vytlacovani biologickych

materialt [68].

3D tisk
pievedeni 3D }
modelu do T""T pfiprava bioinku
STL souboru o i
pneumaticky pistem
vytladovéan vytlatovan
3D model ke el

1
i

3D vyti§tény
hydrogel

Obr. 13 Schéma procesu biotisku [69]

Mezi hlavni vyhody extruzniho biotisku patii tvorba sloZitych struktur s velkou hustotou
bunék a urychlenou organizaci tkani. Hlavnim stéle feSenym problémem biotisku je ztrata

zivotaschopnosti bun¢k néasledkem pouzitého tlaku pti vytlaCovani [68].

2.1.2 Tvorba hierarchické struktury pri tisku

Pti tvorbé scaffoldli pro pouziti v regenerativni medicing je potfebné zaméfit se na moznost
tvorby hierarchicky strukturovanych vytiskii. Textura materidlu, ktery by mél byt pouzit jako
tkanovy nosic, je velmi dulezitym parametrem. Pro pozitivni interakce bun¢k se scaffoldem
je vhodné napodobit pfirozené prostiedi tkani, které vykazuji pravé hierarchickou strukturu

v rozmezi nano — mikrometru.

Tvorbu hierarchické struktury pti 3D tisku je potfeba zohlednit jiz pfi samotném néavrhu
modelu. Pravé z tohoto ditvodu se velmi Casto ptistupuje k 3D tisku vicevrstvych miizek.
Oka vznikajici mezerami mezi ukladajicimi vlakny udavaji prvni stupeni porozity. Tato oka
1ze zatadit mezi makropory, které jsou vhodné zejména pro ptivod Zivin a odvod odpadnich

latek a metabolith. Sekundarni struktura pak vznikd pfimo na tiSténych vlaknech a miize
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ovliviiovat bunécné interakce jako jsou proliferace, adheze, diferenciace [70]. Mezi jeden
z mnoha zplisobtl tvorby sekundarni struktury patii metoda fazové separace, ktera je jednim
z feSenych piistupl v experimentalni ¢asti této prace. Fazova separace je zaloZzena na
procesu fazové inverze, tedy prechodu mezi dvéma fazemi vyvolaném zménou rozpustnosti

polymeru.

Proces fazové separace muze byt zjednodusené popsan nasledovné. Prvnim krokem je
piiprava polymerniho roztoku z polymeru, ktery bude pozd¢ji slouzit jako zakladni matrice
scaffoldu. V této fazi jsou polymerni fetézce rozptyleny a obklopeny molekulami
rozpoustédla. Nasleduje krok odparovani rozpoustédla, pii kterém se koncentrace polymeru
v roztoku zvysuje. Kdyz koncentrace ptekro¢i urcitou mez, za¢nou polymerni fetézce
interagovat silnéji mezi sebou nez s molekulami rozpoustédla. Poté se polymerni fetézce,
které jsou nyni v disledku zvySené koncentrace méné rozpustné, zacnou shlukovat
a odd¢lovat od zbyvajiciho rozpoustédla. Jakmile dojde k oddéleni fazi, rozpoustédlo se
zcela odpafi a zanecha po sob¢ polymerni matrici s dutinami nebo pory. Velikost a rozlozeni
téchto pord zévisi na faktorech, jako je systém polymer-rozpoustédlo, koncentrace

a podminky suseni [70, 71].

Velmi pouzivanou metodou pro vyrobu mikroporéznich polymernich membran je specidlni
typ fazové separace sraZeni ponof‘enim. Béhem procesu precipitace (srazeni) ponofenim je
polymerni roztok vlozen do lazné Spatného rozpoustédla. Porézni produkt vznika
vysrazenim polymeru, ke kterému dochdzi pfi postupné difuzni vymén€ mezi dobrym
a Spatnym rozpousStédlem v disledku zmén koncentrace. Tato vymeéna se nazyva

,demixovani kapalina-kapalina“ [72-74].

2.2 Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlakiiovani neboli elektrospining je proces vyroby nano- ¢i mikro-vlaken
z polymerni taveniny ¢i roztoku pii vyuziti elektrostatickych sil. VEtsinou jsou zvldknovany
polymerni roztoky, protoZze maji nizkou viskozitu. U polymerni taveniny, ktera
vykazuje vys$si viskozitu neZ roztoky neni mozné pfipravovat tenka vladkna v porovnani se

spinovanim z roztoku [75].

V obdobi 1934 a7 1944 zacaly vznikat prvni ochranné znamky charakterizujici nové zatizeni
pro vyrobu polymernich vldken pomoci elektrostatické sily. To se tykalo polymernich

roztokli vyrobenych z acetatu celulozy, které byly vystaveny elektrickému poli. Pfi pouziti
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dvou elektrod s rtiznou polaritou a zvlaknovacich trysek vznikaly jemna vldkna, ktera byla

zachycena na uzemnéném sbéraci [75].

Jemna struktura téchto vlaken se hodi pro Sirokou skalu pouziti — filtry, biologické aplikace,
tkanové inzenyrstvi, separatni membrany a dalsi. Kromé toho maji vlakna dalsi
pozoruhodné vlastnosti. Mize to byt naptiklad vysoky specificky povrch (pomér povrchu

vlakna k jeho objemu), malé velikost port nebo vysoka porovitost.
Princip metody

Pro ziskani vlaken malych priméri z polymeru pottebujeme tii kliCové prvky. Vysokeé
napéti, kapilaru nebo jehlu a kolektor. V priitbéhu procesu je vysoké napéti vyuzivano
k vytvoreni elektricky nabitého proudu polymeru nebo taveniny, ktery vychéazi ze
zvldknovaci trysky. Jedna elektroda je pfipojena ke spinovaci jehle, ze které vychazi
polymer a druh4 je pfipojena ke kolektoru. Pisobenim vysokého napéti se povrch kapaliny
na Spicce kapilary postupné protahuje, az do vytvoreni konického tvaru, znamého jako
tzv. Taylortv kuzel [76, 77]. Ten se vytvafi v disledku relaxace naboje na volném povrchu
kapaliny na vystupu ze zvldknovaci trysky. Elektrostatické sila postupné ptekona povrchové
napéti a proud nabité kapaliny ,,vystieli“ z Taylorova kuzele. Tento proud se méni ze stabilni
na nestabilni fazi (jednotliva tenka vlakna za¢nou z proudu ,.Slehat”) a podléhaji procesu
prodluzovani. Pouzité rozpoustédlo se pred dopadem na kolektor odpaii z vlakna a po
dopadu vytvofii na kolektoru velmi jemnou vrstvu vlaken [78, 79]. Na Obr. 14 je vyobrazen

princip elektrostatického zvldknovani.

Obr. 14 Schéma znazornujici princip elektrospiningu [80]
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DuleZité parametry

Pti procesu zvlaknovani je potfeba mnoho parametra zajistit tak, aby dany proces probihal

podle pfedem danych piedpokladii. Tyto parametry lze rozd¢lit do tii skupin:
e parametry roztoku — viskozita, koncentrace, vodivost, povrchové napéti atd.
e parametry zatizeni — prilozené napéti, tvar kolektoru, vzdalenost elektrod atd.

e vlastnosti prostifedi — vlhkost vzduchu, teplota, tlak atd.

2.3 Vyuziti vlakennych struktur

3D tisk je velkym pfislibem pro tkanové inzenyrstvi (viz Obr. 15), diky kterému lze
potencialné vytvofit modely tkani in vitro. Funkéni makrotkan pozaduje urcity soubor
mikroarchitektury, kterd poskytuje strukturni a mechanickou podporu, dostatecny piisun
Zivin, pottebné typy bunck a schopnost aktivni regenerace po implantaci. Pomoci 3D tisku
lze sestavit vSechny vySe zminéné vlastnosti pomoci biomaterialti, tiskovych technik
a metod dodavani bunck. 3D tisténé scaffoldy by mély mit schopnost pozitivné ovliviiovat
migraci a proliferaci bun¢k a zaroven poskytovat dostatecnou mechanickou oporu pro

uspésnou regeneraci funkéni tkang [81].
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Obr. 15 Vyuziti 3D biotisku v tkanovém inzenyrstvi [69, 82]
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Elektricky zvlaknované scaffoldy maji n€kolik vyhodnych vlastnosti, mezi které fadime
napiiklad vysoky specificky povrch, strukturu napodobujici extracelularni matrici, porézni
strukturu a dalsi. Diky témto vlastnostem se scaffoldy hojné uplatiuji v biomedicinskych
oborech. Elektrospinované vlakenné vrstvy jsou tvofeny nanovladkny s propojenymi pory
o nastavitelnych velikostech vhodnymi pro pouziti v tkdfilovém inzenyrstvi. Diky velké skale
zvlaknitelnych materidli a moznosti ftidit vlastnosti vznikajicich vrstev (orientace
vldken — zarovnana nebo nahodna; porovitost a velikost pori) se elektrozvldknované
scaffoldy pouzivaji v nejriznéjSich oblastech tkanového inZenyrstvi (vaskuldrnich,

nervovych, kostnich a dal$ich aplikacich) [83].
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3 METODY CHARAKTERIZACE POVRCHU

Pro uspésnou charakterizaci povrchu polymeru je potifeba spravné zvolit metodu
charakterizace. Mnoho charakteriza¢nich metod v raznych oblastech védy a techniky je

zaloZzeno na interakci materiald s elektromagnetickym zéafenim (Obr. 16).
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Obr. 16 Spektrum elektromagnetického zateni [84]

3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci nebo také rastrovaci elektronovd mikroskopie se fadi mezi metody pro
charakterizaci povrchu materiali. Pfi této technice jsou poskytovany informace zejména

o topografii povrchu [85].
Princip metody

Skenovaci elektronova mikroskopie pracuje s interakci elektronového svazku se
zkoumanym vzorkem. Na povrch vzorku dopadaji elektrony urychlené vysokym napétim,
které pronikaji do vrchni struktury zkoumaného vzorku, kde dochazi k interakci
s dopadajicimi elektrony (napf. k emisi fotonli a elektronii z materialu). Pro zobrazeni
vzorku jsou odrazené signaly z povrchu zachycovany na detektoru. V zavislosti na pouzitém
rezimu SEM (napt. zobrazeni zpétné odrazenych elektronli, sekundarnich elektrond,
rentgenového mapovani ...), jsou pouzivany razné typy detektori [86, 87]. Pro nejlepsi

mozné zobrazeni povrchu materialu je potfeba, aby byl vzorek vodivy. Nevodivé vzorky je
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pak mozné oSetfit procesem pokoveni tenkou kovovou vrstvu (zlata, palladia), ¢imz se

stavaji dostatecné vodivé pro moznost lepSiho zobrazeni pomoci SEM [88].
Instrumentace SEM

Na Obr. 17 je znazornéna sestava SEM. SEM se sklada ze dvou hlavnich ¢asti (elektronovy
sloup a ovladaci konzole). Elektronovy sloup se sklada z elektronového d€la, které zajistuje
pfisun primarnich elektront, které jsou jim urychleny na energetickou hladinu az 30 keV.
Nasledn¢ se skladd z elektromagnetickych cofek a aparatury usmérnujici elektronovy
paprsek na vzorek. Poté nasleduji snimaci civky elektronového paprsku, detektory signalu
a systém pro zpracovani zaznamu topografie vzorku. Pomoci ovladaci konzole se ovlada
pohyb elektronového svazku. Prostiedi elektronového mikroskopu se udrzuje ve vakuu,

které zabraniuje nezadouci srazky elektront s jinymi atomy [86—89].
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Obr. 17 Schématické znazornéni SEM [90]

3.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci se znac¢i pod zkratkou FTIR (pivod
je z anglického nazvu fourier transform infrared spectroscopy) [91]. Metoda se fadi mezi

nedestruktivni analytické metody, kterd identifikuje struktury anorganickych a organickych
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sloucenin. Jeji pracovni oblast se pohybuje vrozsahu 700 nm — 100 pm (vIlnocet
14 000 — 10 cm™), jejiz nazev je infradervena oblast [92]. Schéma metody je znizornéno na

Obr. 18.
Princip metody

Zékladem FTIR analyzy je propustnost elektromagnetického zafeni materidlem. Polarita
chemickych vazeb, tj. dipolovy moment, interaguje s danym zatfenim. Pokud chybi molekule
dip6lovy moment, je v daném spektru neaktivni [93, 94]. Z toho vyplyva, Ze aby bylo mozné
uréit funkéni skupiny molekuly, musi byt aktivni v infraervené oblasti. Pro urceni
samotnych atomt neni mozné pouzivat infraervené zafeni, jelikoz atomy nemaji chemickou
vazbu, a ani symetrick¢é molekuly s nulovym dipolem [94]. Kazd4 molekula v zakladnim
stavu ma vlastni energii, to znamena ze chemické vazby vibruji na urcitych frekvencich. Pti
dopadu IR zafeni na zkoumany vzorek molekula pohlti zafeni o stejné frekvenci, ktera
odpovida pfislusné funkéni skupin€. Tento d& nastane tehdy, kdy je splnéna podminka
zmény dipolového momentu [95]. Vysledkem metody je IR spektrum dané slouceniny
s charakteristickymi absorpnimi piky, které jsou totozné s frekvencnimi vibracemi
chemickych vazeb. Pro jednotlivé funkéni skupiny jsou tyto oblasti jedine¢né, proto zadné

dvé molekuly s jinou strukturou nemohou vlastnit stejnd infraervena spektra [94, 95].
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Obr. 18 Schéma popisujici princip FTIR [96]
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Instrumentace FTIR spektrometru

Zakladni komponenty FTIR spektrometru jsou: zdroj IR zafeni, Michelsoniv interferometr,
detektor, zesilovac signalu, pocitac. Michelsontv interferometr je zdkladni soucast pristroje,

ktery je ze tii Casti (d€liCe paprski, statického a pohyblivého zrcadla).

Infracervené zéfeni je vyzafovano pies Michelsontiv interferometr a nasledné pres vzorek
do detektoru. Signal zaznamenany na detektor se nazyva tzv. interferogram (zavislost napéti
na detektoru na pozici pohyblivého zrcadla). Ziskany interferogram je poté pomoci
Fourierovy transformace pieveden na pozadovany vysledek (graf zavislosti zafeni na
vlnoc¢tu). Pro samotnou analyzu vzorku je potfeba na za¢atku méteni zmétit spektrum pozadi

pro normalizaci spektra méteného vzorku [94, 97].

3.3 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskopie, znama také jako konfokalni laserova skenovaci mikroskopie
(CLSM) nebo také laserova skenovaci konfokdlni mikroskopie (LSCM), se tfadi mezi
optické zobrazovaci techniky. Konfokalni mikroskopie zvySuje optické rozliSeni a kontrast
mikrofotografie pomoci prostorové apertury k blokovani neostrého svétla béhem vytvareni

obrazu [98].
Princip metody

Principem konfokalniho mikroskopu je zobrazeni emitovaného svétla (viz Obr.19).
Z excitaniho zdroje vychazi koherentni svétlo (laser — ultrafialoveé, infracervené nebo
viditelné spektrum), které prochdzi ptes clonu, ktera je umisténa na konjugované roviné
(konfokaln€) s detekénim bodem na vzorku a nésledné druhou clonou umisténou pred
detektorem (fotondsobi¢em). Fluorofory na vzorku absorbuji dopadajici svétlo a nasledné
jej vyzatuji na delsi vinoveé délce, které dichroické zrcadlo ohyba do fotonédsobice. Signal je

nasledné zesilen a pfeveden z intenzity fotonti na pixely [99].
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Obr. 19 Schématické znazornéni principu konfokalniho mikroskopu [100]

Instrumentace konfokdlniho mikroskopu

Zakladnim prvkem mikroskopu je laser, ktery excituje fluorescenci fluoroforti pouzivanych
k oznaceni riznych podskupin vzorku. Fluorescen¢ni dichroické filtry odrazi excitacni
svétlo na vzorek a propousté;i sekundéarni fluorescenci vyzafovanou vzorkem do detekéniho
systému. Clona slouzici jako prostorovy filtr, zabrafiuje priichodu svétla, které neni
konfokalni vic¢i ohniskové roving€ objektivu. Piedposledni soucésti jsou krokové motory,
které umoznuji laserovému paprsku postupny pruchod vzorkem a sbiraji trojrozmérna data,
ze kterych se nasledné vytvaii 3D obraz. Posledni ¢asti konfokéalniho mikroskopu je

objektiv, pomoci kterého se dosahuje vysokého rozliseni [101].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

38
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4 MATERIALY A METODY

4.1 Popis experimentu

Cilem experimentdlni prace byla pfiprava roztokd na bazi syntetického polymeru
PVDEF-TrFE-CTFE a jejich zpracovani pomoci 3D tisku a elektrospiningu. S ohledem na
mozné budouci vyuziti tohoto materidlu v regenerativni medicin€ byly polymerni roztoky
pfipraveny pomoci 3D tisku do tvaru mfizek. Struktura mfizky poskytuje porézni leseni
(scaffold), které napodobuje ptirozenou extraceluldrni matrici, podporuje ptichyceni bunék,

proliferaci a difuzi zivin [102].

Mriizky byly ptipravovany pomoci extruzniho tisku smési do 14zné Spatného rozpoustédla,
kde dochazelo ke srazeni polymeru. Zde byly sledovany zmény v povrchové struktuie
vzorkll v zavislosti na ladzni Spatného rozpoustédla. Dalsim sledovanym parametrem byla
B-faze PVDF-TrFE-CTFE ve vzorcich, které prosly procesem zihanim teplem a Zihdnim
rozpoustédlem. Pii elektrospiningu byl sledovan vliv koncentrace polymerni smési na vznik

vlaken.

4.2 Pouzité materialy
V experimentalni ¢asti byly pouzity nasledujici materialy.

Synteticky  terpolymer  poly(vinylidenfluorid-trifluoroethylen-chlorotrifluorotehylen)
PVDF-TrFE-CTFE (tPVDF), jehoZ obchodni nazev je PIEZOTECH RT-TS® byl zakoupen
od firmy Arkema ve form¢ bilého prasku. Obsah jednotlivych monomeri v terpolymeru:
vinylidenfluorid (VDF) — 60,8 mol %; trifluoroethylen — 30,7 mol %; chlorotrifluoroethylen
— 8,5 mol %).

Pro pfipravu roztokli polymeru byla pouZita nasledujici rozpoustédla: dimethylsulfoxid
(DMSO, 99,8 %, M = 78,13 g/mol ) a aceton (Ac¢, 100 %, M = 58,08 g/mol) od firmy VWR
Chemicals; N-N-dimethylformamid (DMF, 99 %, M = 73,09 g/mol), methanol (Metol,
99,8 %, M = 58,08 g/mol), ethanol (Etol, 70 %, M = 46,07 g/mol) a isopropylalkohol (IPA,
99,8 %, M = 60,10 g/mol) od firmy Sigma-Aldrich; ultracistd voda (H2O, UV sterilizovana
deionizovand voda pfipravend pomoci pfistroje Millipore Direct-Q® 3 UV s odporem

18,2 MQ.cm™).
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4.3 Pouzité pristroje pro pripravu vlakennych struktur

4.3.1 Bio 3D tiskarna

Polymerni roztoky byly zpracovany pomoci 3D tisku na 3D tiskarné Bio X od spolec¢nosti
Cellink. Pro jejich tisk byla pouzita tiskova hlava s pneumatickou extruzi, ktera je vhodna
pro tisk méné viskdznich roztokl. Pneumatickou extruzni hlavu, do které se umistuje
injek¢ni stiikacka s tisknouci smési, 1ze vyhiivat v teplotnim rozsahu 30—65 °C s moznym
pripojenim externiho tlaku az do 700 kPa. K dispozici je Siroka skala vybéru tiskovych jehel
a Spicek. Pro samotny tisk byly vybrany 3D tiskové modely ve formatu STL, které jsou
soucasti softwaru samotné tiskarny. Konkrétni zvolené tiskové parametry jsou uvedeny

u jednotlivych experimentt.

4.3.2 Elektrospining

Elektrospinovaci zafizeni pouZité pro piipravu vliken tPVDF bylo sestaveno na Ustavu
fyziky a materidlového inzenyrstvi, Fakulty technologické Univerzity Tomase Bati ve Zlin€.
Zatizeni se skladd z vysokonapétového zdroje, uzemnéného kolektoru a davkovaci pumpy
(Obr. 20). Elektrostatické zvlaknovani probihalo z roztoku polymeru umisténém v injekéni
stiikac¢ce s kovovou jehlou o priméru 15G (vnitini primér cca 1,38 mm), na kterou byl
pfiveden zdroj vysokého napéti. Rychlost davkovani roztoku byl 1 ml/hod. Proces
zvlaknovani probihal pfi pokojové teploté€ a relativni vlhkosti vzduchu cca 50 %. Vzdalenost

kolektoru od jehly byla 5—7 cm a pouZité napéti bylo v rozmezi 18-20 kV.
7

e |

Ty IR

Obr. 20 Elektrospiner s rotacnim kolektorem
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4.4 Bunécna proliferace

Na vybraném strukturovaném vzorku byl proveden test bunécné proliferace mysich
embryonalnich fibroblasti (ATCC CRL-1658 NIH/3T3). Scaffoldy byly sterilizovany
20 minut v70 % ethanolu a nésledn¢ 30 minut z kazdé strany pomoci UV zafeni.
Koncentrace bunécné suspenze byla 5x104 bunék/ml. Jako kultivaéni médium bylo pouzito
Dulbecco's Modified Eagle's Medium, teleci sérum o koncentraci 10 % a antibiotika
Penicillin/Streptomycin s koncentraci 100 ug-ml™'. Bunééna proliferace bézela 3 dny. Poté
byly bunky obarveny pomoci fluorescencnich barviv ActinRed 555 (znaceni bunééného
cytoskeletu) a Hoechst 33258 (znaceni bunécnych jader) a nafoceny pomoci konfokalniho
mikroskopu. Testy bunécné proliferace byly provedeny ve spolupraci s Centrem

polymernich systémi FT UTB Ing. Katefinou Skopalovou, Ph.D.
4.5 Metody charakterizace vlakennych struktur

4.5.1 Skenovaci elektronovy mikroskop

Pro sledovani struktury povrchu jednotlivych vzorkl na mikro urovni byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM) Phenom Pro od spole¢nosti Phenom World. Kazdy vzorek
byl upevnén na ter¢ik pomoci uhlikové oboustranné lepici pasky a nasledné byl pokoven
v napraSovacim zafizeni SC7620 Mini od spole¢nosti Quorum Technologies smési zlata
a paladia po dobu 45 s pfi 18 mA za pfitomnosti argonu. Pokovené vzorky byly nasledné
upevnény do drzaku pro vodivé vzorky. Pozorovani pomoci SEM bylo provadéno v rezimu
zpétné odrazenych elektronli a pfi urychlovacim napéti 10 kV. Vzorky byly foceny pfi
zvétseni 1000x a 5000x.

45.2 FTIR

Pro ur¢eni mnozstvi B-faze ve vybranych vzorcich tPVDF byla vyuzita metoda infracervené
spektroskopie pomoci spektrometru Nicolet 1S5, od firmy Termo Scientific
a pro zobrazeni vyslednych spekter byl pouzit software Omnic. Méteni byla provedena na
krystalu germania pomoci techniky ATR (Attenuated Total Reflection — zeslabeny tplny
odraz). Pfed provedenim analyzy je nutné zvolit zakladni parametry méfeni, kterymi lze
ovlivnit rychlost spektralniho méteni a jeho kvalitu. RozliSeni spektra bylo nastaveno na
4 cm’!, tento parametr udava, jak jsou od sebe odliSitelna dvé& pasma, tzn. Ze musi byt od
sebe vzdalena alesponi 4 cm™'. Dalsim diileZitym parametrem je podet skentl, ktery znaci

pocet méfeni jednoho vzorku. Pro méfeni vzorki byl tento parametr nastaven na 32 skent.
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Tento parametr ovliviiuje kvalitu spektra, tj. zvySuje odstup signalu od Sumu. Vysledkem

méfeni je spektrum ukazujici zavislost absorbance na vinoctu.

4.5.3 Konfokalni mikroskop

Na vybranych strukturach byla provedena proliferace mysich fibroblasti. Snimky vzorkda,
na kterych byl proveden test proliferace mySich fibroblasti byly pofizeny pomoci
konfokalniho mikroskopu Fluoview FV 3000 od spole¢nosti Olympus. Méfeni probihalo
s pomoci softwaru FV31S — SW, obrazky byly pofizeny s rozliSenim 2048x2048 pixela
a byla vyuzita moznost skladani obrazu v ose Z. Byly sledovany ¢tyfi kanaly: 1) zobrazeni
bunécéného cytoskeletu, 2) bunéénych jader, 3) prichozi svétlo, 4) slozeni ptedchozich tii

kanalt v jeden vysledny obraz.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V nasledujicich kapitolach budou shrnuty dosazené vysledky pro splnéni stanovenych cili

diplomov¢ prace.

5.1 3D Tisk

Pro piipravu roztokti pro 3D tisk byla zvolena varianta pfipravy kombinace navazeni
polymeru a odméteni objemu rozpoustédla pomoci mikropipety (w/v — weight/volume).
Jako dobra rozpoustédla byla zvolena dimethylsulfoxid a N-N-dimethylformamid. Jako
Spatnd rozpoustédla pak byla vtéto praci pouzity voda, methanol, ethanol

a isopropylalkohol.

Pti tisku vSech mftizek byly pouzity nasledujici tiskové parametry (pokud nebude uvedeno
jinak): vytlacovaci tlak 200 kPa; rychlost tisku 1 mm/s; primér Spicky 0,21 mm; laboratorni
teplota. Velikost tiskového modelu miizky byl 10x10x0,4 mm (Sitkaxdélkaxvyska)
(Obr.21).

Obr. 21 NavrZzeny 3D model pro tisk
5.1.1 Vliv dobrého rozpoustédla na tisk smési

Experimentalni ¢ast byla zapocata tiskem roztoku polymeru s dobrym rozpoustédlem. Cilem
bylo zjistit pii jaké koncentraci vznikd mfizka s porézni strukturou povrchu. Roztoky
polymeru byly michany v poméru (w/v) 1:2, 1:3 a 1:4 (tPVDF:DMSO nebo DMF). Tyto

koncentrace byly nasledné tisknuty na mikroskopickeé sklicko.

Vysledné snimky tiSténych miizek roztoku tPVDF:DMSQO zobrazeny digitalnim
mikroskopem a pomoci SEM jsou uvedeny na Obr. 22. Podobné¢ jsou zobrazeny finalni

snimky vytiskil roztoku tPVDF:DMF na Obr. 23.

Pfi pohledu z makroskopického hlediska neni zfejmy rozdil mezi jednotlivymi pouZitymi
koncentracemi roztoku polymeru. Jednotlivé miizky vykazuji podobné roztékani pfi tisku

(Obr. 22 horni fada). U snimk potizenych pomoci SEM (Obr. 22 spodni fada) jsou jiZ patrné
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rozdily mezi koncentracemi. Vytisky vykazuji porézni povrchovou strukturu s rozdilnou
Cetnosti a velikosti porti. Pritomnost pért pak je nejspiSe zodpovédna za bilé zbarveni
miizek, kdy dochézi k lomu dopadajiciho svétla na strukturovany povrch. Vznik porézni

struktury je pak spojen s procesem fazové separace.

S vyssi koncentraci tPVDF ve smési (1:2, tPVDF:DMSO, Obr. 22 A) se snizuje ¢etnost port,
coz muze byt spojeno s nizsi koncentraci rozpoustédla, jehoz pritomnost ve formé kapicek
funguje jako Sablona pro budouci pory. Koncentrace 1:4 (tPVDF:DMSO, Obr. 22 C)
veétsSim mnozstvim DMSO ve smési, které se spojuje do mensiho poctu vétsich kapek.
Nejvice pori o ruznych velikostech bylo dosazeno pii pouziti koncentrace 1:3

tPVDF:DMSO (Obr 22. B).

A - tPVDF:DMSO 1:2 B - tPVDF:DMSO 1:3 C - tPVDF:DMSO 1:4

Obr. 22 Snimky vytisténych struktur tPVDF:DMSO pfi rozdilnych koncentracich: A) 1:2;
B) 1:3; C) 1:4 potizené pomoci digitalniho mikroskopu (horni fada) a SEM (spodni fada).

Pti tisku roztokd polymeru s DMF nejsou ziejmé zadné povrchové struktury (Obr. 23).
U mfizek dochazi k deformaci a roztékani vysledného vytisku. Neni zde ani zjevné zadné
zabarveni jako tomu bylo u rozpoustédla DMSO. Snimky ze SEM nevykazuji Zadnou
strukturu, coz muze byt zpiisobeno tim, ze ve smési tPVDF:DMF nedochazi k fazové

separaci a dochézi tak k v podstaté k tvorbé hladkého filmu (Obr. 23).
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A - tPVDF:DMF 1:2 B - tPVDF:DMF 1:3 C - tPVDF:DMF 1:4
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Obr. 23 Snimky vytisténych struktur tPVDF:DMF pfi rozdilnych koncentracich: A) 1:2; B)
1:3; C) 1:4 potizené pomoci digitalniho mikroskopu (horni fada) a SEM (spodni fada).

5.1.2 Vliv §patného rozpoustédla na tisk smési

Z vyse uvedenych vysledkd vyplyva, ze polymerni smés s dobrym rozpoustédlem se pti
tisku roztéka. Zaroven vsak bylo zjiSténo, Ze volbou dobrého rozpoustédla je mozné ovlivnit
povrchovou strukturu vytisku a vytvaret tak porézni strukturu. Dal§im cilem tedy byla snaha
vyladéni procesu tisku tak, aby bylo mozné vytvaret vrstvené, definované vytisky. Byl
proveden experiment, kde bylo vyuzito sraZeni polymeru ve vodé, coz by mohlo mit

pozitivni vliv na tisknutelnost 3D objekti.

V ramci experimentu byly pouzity stejné koncentrace polymeru a rozpoustédel jako
u piedchozich vytiski: 1:2; 1:3 a 1:4 (tPVDF:dobré rozpoustédlo). Tiskové parametry byly
pouzity stejné (vytlacovaci tlak 200 kPa; rychlost tisku 1 mm/s; priimér Spicky 0,21 mm;
laboratorni teplota) az na tisk koncentrace 1:4, kde byla pouzita jehla o priméru 0,34 mm

kvtli zlepSeni tisknutelnosti.

Prvnim krokem byl tisk roztokidi na vlhéeny filtraéni papir. Pti dotyku roztoku s vodou

vlhéenym podkladem (voda — Spatné rozpoustédlo) doslo k okamzitému srazeni polymeru,
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které se projevilo zpevnénim tisknutého vldkna. Vysledny vytisk dostdva okamzity tvar

(Obr. 24) a lze s nim nésledn¢ snadno manipulovat.

Na Obr. 24 jsou zobrazeny vysledné vytisky smési tPVDF:DMSO v riznych koncentracich
na vodou vlhéeny podklad.

Obr. 24 Snimky vytiSténych struktur tPVDF:DMSO na vodou vlh¢eny podklad pti
rozdilnych koncentracich: A) 1:2; B) 1:3; C) 1:4 potizené pomoci digitalniho mikroskopu
(horni fada) a SEM (spodni fada).

V ramci optimalizace tisku polymeru bylo prokazéano, Ze Ize tisknout mfizky s hierarchickou

strukturou.

Na Obr. 24, jsou zobrazeny snimky vyslednych tisténych struktur, ze kterych je patrné, ze
pii vyssi koncentraci polymeru ve smési stale dochazi k mirnému roztékani tisténych vlaken,
ale stale jsou viditelné mezery mezi jednotlivymi vlakny miizky. S niz§i koncentraci
polymeru ve smési uz je roztékani vrstev minimdlni. Z potizenych snimkl na Obr. 24 B si
lze povSimnout, ze idedlni miizka sporézni strukturou vznikd pii  poméru
1:3 tPVDF:DMSO. Jsou zde viditelné péry o velikosti stovek nanometri s homogenni
distribuci. Takto pfipravené vytisky byly pouZity pro testovani proliferace mySich

embryonalnich fibroblastl (kapitola 5.1.4).
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Pomoci optimalizovaného tisku za pouziti dobrého rozpoustédla DMSO a tisku na vodou
vlhéeny podklad byly ze smési tPVDF:DMSO (1:3) pfipraveny vicevrstvé miizky
o rozmérech 2x2 cm. Snahou bylo ziskat vicevrstvy 3D objekt (scaffold), se kterym bude
mozné snadno manipulovat, aniz by se deformoval. Vysledné vicevrstvé scaffoldy jsou
zobrazeny na Obr. 25. Ze snimkt potizenych pomoci SEM (Obr. 25 vpravo) jsou viditelné
jednotlivé vrstvy vytisku. Bylo tedy prokazano, ze tiskem smési tPVDF:DMSO na vodou
vlhéeny podklad je mozné pomoci 3D tisku pfipravit vicevrstvé hierarchicky strukturované

scaffoldy.

Obr. 25 Vicevrstva miiZka tisténa pomoci optimalizovaného tisku roztoku tPVDF:DMSO
(1:3) na vodou vlh¢eny podklad. Vrchni fada — scaffold se ¢tyfmi vrstvami. Spodni fada —
scaffold s osmi vrstvami vldken. Snimky potizeny pomoci digitdlniho mikroskopu a SEM.

Po optimalizaci tisku polymeru s DMSO, nésledovala optimalizace tisku roztoku polymeru
s DMF. Stejn¢ jako u ptedchoziho rozpoustédla byly pouzity stejné koncentrace (1:2, 1:3
a 1:4; tPVDF:DMF). Tiskové parametry byly pouzity stejné (vytlacovaci tlak 200 kPa;
rychlost tisku 1 mm/s; primér $pi¢ky 0,21 mm; laboratorni teplota) aZ na tisk koncentrace
1:4, kde byla pouzita jehla o priméru 0,34 mm kviili zlepSeni tisknutelnosti. Bylo sledovano

pii kterém poméru tPVDF:DMF vznika ideédlni mtizka s porézni strukturou.
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A - tPVYDF:DMF 1:2 - tPVDF:DMF 1:3

Obr. 26 Snimky vytiSténych struktur tPVDF:DMF na vodou vlhéeny podklad pii
rozdilnych koncentracich: A) 1:2; B) 1:3; C) 1:4 potizené pomoci digitdlniho mikroskopu
(horni fada) a SEM (spodni fada).

Z Obr. 26 je patrné, Ze k vétSimu roztékani tiSténé smési dochdzi pii tisku koncentrace 1:3
(tPVDF:DMF), vliv na roztékani mize mit prumér pouzité Spi¢ky (0,21 mm). Pro tisk smési
1:4, ktera by méla vykazovat vyssi roztékani tak byla zvolena jehla o priméru 0,34 mm.
Primér pouzité jehly byl sice vétSi nez pouzité Spicky u roztoku 1:3 avSak vzhledem
k rozdilnym tokovym podminkdm v tiskové Spicce konického tvaru a jehle se podaftilo

roztékani tisténych vlaken ¢astecné odstranit.

Ze snimku z digitalniho mikroskopu (Obr. 26 horni fada) je patrné, Zze miizky jiz nejsou
kompletné transparentni jako v pfipadé¢ tisku tPVDF:DMF bez pouziti Spatného
rozpoustédla (Obr. 23). Snimky z elektronového mikroskopu (Obr. 26 spodni fada) pak
zobrazuji vznik rozdilné porézni struktury tisténych vldken zavislé na pouzité koncentraci
smési. V ptipade pouziti smési s nizsi koncentraci polymeru je mozné pozorovat piitomnost
1 vétsich pori, které mohou byt zpiisobeny separaci vétsi koncentrace rozpoustédla do

vétsich kapek.
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5.1.3 Vliv tisku vybranych smési do lazni na strukturu vytisku

S ohledem na dosazené vysledky uvedené v ptredchozich kapitolach byl pro dalsi
experimenty vybran pomér smési 1:3 (tPVDF:dobrému rozpoustédlu), pii kterém vznikal
tvarové nedeformovany vytisk miizky. Experiment s pouzitim Spatného rozpoustédla jako
srazeciho Cinidla pro smés polymeru byl v nasledujicich krocich modifikovan pro sledovani
vlivu pouziti dalsich typl Spatnych rozpoustédel. Pro tyto ucely byl roztok polymeru
tPVDF:DMSO a tPVDF:DMF tisknut do lazni methanolu:vody (22:1, v/v), ethanolu

a isopropanolu.

Na Obr. 27 jsou snimky miizek tisknutych ze smési tPVDF:DMSO (1:3) do riznych lazni
potizené pomoci digitdlniho mikroskopu a SEM. Vzorky A-C byly tisknuty do lazné
Spatného rozpoustédla a poté byly vyjmuty a byly ponechany volné€ pii laboratornich
podminkach, dokud nedoslo k jejich samovolnému vysuSeni. Vzorky D-E byly tistény do
lazni Spatnych rozpoustédel, ihned po vytisténi vsak byly pfesunuty do vodni lazné, ve které
byly ponechany 19 hodin pfi laboratorni teploté. Poté byly vyjmuty a byly ponechany

v laboratornich podminkach, dokud nedoslo k jejich samovolnému dosuseni.

Pti pohledu na snimky potizené pomoci digitdlniho mikroskopu je vidét, Ze pti tisku do 1azné
Spatného rozpoustédla a nasledném vyjmuti vytisku doslo k deformaci (krouceni) tiSténych
miizek (Obr. 27 A-C). Pti zatazeni kroku ponoteni vytisku do vody po dobu 19 hodin doslo
k snizeni deformace (Obr. 27 D-F). Vodni lazein miize zpomalovat difuzi rozpoustédla
z vytisku a polymer tak ma delsi ¢as k relaxaci. Pti pohledu na snimky ze SEM je zfejmé, Ze

typ pouzité lazné Spatného rozpoustédla ma vliv na vyslednou strukturu tiSt€éné miizky.
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D —1a (Metol : H0) + 19
hod v H;O

Obr. 27 Snimky vytisténych struktur tPVDF:DMSO (1:3, w/v) tisténé do riznych laznich
(methanol: H20 — 22:1 v/v; ethanol; IPA). Vzorky A-C byly tiStény do lazni Spatného
rozpoustédla. Vzorky D-F byly po tisku do Spatného rozpoustédla vlozeny na 19 hodin do
vody.
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Kazda lazen zptsobuje srazeni polymeru do riizné podoby.

Tisk smési do 1azn€¢ methanolu s vodou v poméru 22:1 (v/v) vykazuje texturovany povrch
v podobé vysrazeného polymeru (Obr. 27 A). AvSak po ponoieni vytisku do vody po dobu
19 hodin je patrné, Ze se polymer pteskupil do ¢astic podobnym zrniim, které patii agregatim

sférolithi polymeru (Obr 27 D) [103, 104].

Pti tisku smési do lazn¢ ethanolu je patrné, ze se polymer nachédzi ve stavu drobnych
kulovitych castic menSich nez v piipad¢ tisku do lazn¢ methanolu:vody a nasledném
ponoieni do vody (Obr. 27 B). Po ponofeni tohoto vytisku do vody po dobu 19 hodin je

mozné pozorovat, ze se kulovité utvary krystalické faze polymeru zvétsily (Obr. 27 E).

V lazni isopropylalkoholu (Obr. 27 C) doslo k podobnému vysrazeni polymeru jako
v piipad¢ tisku do 14zn€ smési methanolu a vody (Obr. 27 A). Jsou zde vSak patrnéj$i pory
o desitek nanometrii az jednotek mikrometrii. Po vlozeni vytisku do vody po dobu 19 hodin

1ze pozorovat zvétSeni pora.

Stejny experiment byl proveden i pro smés tPVDF:DMF (1:3) kromé¢ tisku smési do 1azné
ethanolu, kdy se vytisk silné deformoval. I zde dochdzi ke vzniku riiznych typt povrchovych
struktur vytiskll v zavislosti na pouzité 1azni Spatného rozpoustédla (Obr. 28). Jsou zde vSak

zasadni rozdily v ptipadé€ vloZeni vytisku po tisku do 14zn€ vody.

Tisk smési tPVDF:DMF (1:3) do 1azn€ methanolu a vody se projevuje vznikem zvrasnéné¢ho
povrchu s pfitomnosti vétSich povrchovych prohlubni (Obr. 28 A). Pfitomnost prohlubni se
pak zdlraziuje pfi vlozeni vytisku do vody na 19 hodin, zaroven dochézi k transformaci

zvrasnéného povrchu do podoby kulovitych ¢astic (Obr. 28 C).

Pti tisku tPVDF:DMF (1:3) do lazn¢ isopropylalkoholu je patrné, Ze dochazi ke vzniku
pouze mensiho mnoZstvi kulovitych €astic polymeru na zvrasnéném polymernim povrchu
(Obr. 28 B). Po ponoteni vytisku do vody se vSak povrchova struktura vyrazn€ meéni

a dochazi ke vzniku vyrazného porézniho strukturovaného povrchu (Obr. 28 D).
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A —1a (Metol : H,0)

—1aIPA+ 19 hod v H,0

l

Obr. 28 Snimky vytisténych struktur tPVDF:DMF (1:3, w/v) tisténé do raznych laznich
(methanol: H20 — 22:1 v/v; ethanol; IPA). Vzorky A-C byly tiStény do lazni Spatného
rozpoustédla. Vzorky D-F byly po tisku do Spatného rozpoustédla vlozeny na 19 hodin do
vody.

Vysledkem této Casti experimentalni prace je zjisténi, Ze je mozné tisknout roztoky tPVDF
s dobrym rozpoustédlem (DMSO, DMF) do lazni Spatnych rozpoustédel. Volbou ldzné
a nasledné postprocesni modifikace (ponofeni vytisku do vody na 19 hodin) lze tisknout
pozadované modely, které vykazuji hierarchickou texturu. Povrchova struktura je pak silné

zavisla na volbé rozpoustédel.
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5.1.4 Proliferace fibroblastii na vybraném vzorku

S ohledem na mozné uplatnéni syntetického terpolymeru PVDF v oblasti regenerativni
mediciny byl na vybraném vzorku proveden test bunééné proliferace mysSich embryondalnich
fibroblasti. Hlavnim cilem bylo zjistit, zda pouzity terpolymer neni cytotoxicky vzhledem
k tomu, ze v tuto chvili neni dohledatelnd Zadné odborna publikace, ktera by potvrdila jeho
mozné pouziti s bunikami.

Pro tyto tcely byl vybran scaffold ve formé vicevrstvé miizky ptipraveny pomoci 3D tisku
roztoku polymeru tPVDF:DMSO (1:3) tiSt€én¢ho na vodou vlhéeny podklad (Obr. 29). Tento
scaffold byl vybran s ohledem na velmi dobrou tisknutelnost, moznost tisku vice vrstev
a vzniku porézniho strukturovaného povrchu, ktery mize pozitivné ovliviiovat bunéénou

proliferaci [70].

Obr. 29 Vybrana miiZka pro proliferaci ptipravena 3D tiskem z roztoku
tPVDF:DMSO (1:3 w/v). Snimky pofizeny pomoci digitdlniho mikroskopu a SEM.

Na Obr. 30 je mozné pozorovat jednotlivé kanaly pofizené konfokalnim mikroskopem. Na
Obr. 30 A jsou zvyraznéna jadra bunék mySich embryonalnich fibroblasti, Obr. 30 B
zobrazuje bunécny cytoskelet a Obr. 30 C zobrazuje vzorek v transmisnim modu (bez
fluorescencnich barev).

SloZzenim jednotlivych kandli vznika vysledny obraz zobrazujici povrch vzorku, jadra
a cytoskelet obarvenych bun¢k (Obr. 30 D). Z vysledného obrazku je také mozné pozorovat
smérovou orientaci bun¢k, kterd odpovida sméru tisku jednotlivych vrstev scaffoldu. Tato
smérovost miZe souviset s mirnym protaZzenim pord (patrné ze snimku SEM na Obr. 29),

které s velkou pravdépodobnosti souvisi s protahovanim tisténého vldkna ve sméru tisku.
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Obr. 30 Snimky proliferace bun¢k ziskanych z konfokalniho mikroskopu. A) zobrazeni
znacenych jadra bunék, B) zobrazeni oznacenych bunécnych skitoskeletli, C) zobrazeni v
prochazejicim svétle, D) sloZzeny obraz.

Ze snimkil 1ze usoudit, Ze buiiky pokryvaji témét homogenné cely povrch miizky. Pfi
piibliZzeni vybraného mista je moZzné pozorovat protahovani bunécného cytoskeletu coz
znadi, ze scaffold neni cytotoxicky a jeho struktura podporuje rist bunék mysich fibroblastt
(Obr. 31).

Obr. 31 Snimky proliferace bun€k potizené pomoci konfokéalniho mikroskopu A) zvétSeni
4x, B) zvétSeni 10x, C) zvétSeni 40x
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5.2 Elektrospining

Druhou casti experimentalni Casti tykajici se metod pfipravy vlakennych vrstev byl
elektrospining. Pro piipravu vlaken pomoci této metody byly pouzity riizné koncentrace

roztokli tPVDF s dobrymi rozpoustédly (DMSO, DMF a aceton).

U elektrospiningu byl sledovan vliv koncentrace roztoku a vzdalenosti kolektoru na vznik
vladken. Pii optimalizaci téchto podminek byl nasledné sledovan vliv rychlosti otaceni

rotacniho kolektoru na tvorbu orientovanych vldkennych vrstev na bazi tPVDF.

5.2.1 Vliv koncentrace polymeru a vzdalenosti kolektoru

Byl sledovan vliv koncentrace polymeru v dobrém rozpoustédle (DMSO) na vznik vlaken.
V souvislosti s timto experimentem byla zarovenl i sledovéna vzdélenost kolektoru od
spinovaci jehly a jeji ptipadny vliv na tloustku a vzhled vznikajicich vlaken. Testované
koncentrace polymeru a vzdalenost kolektoru od jehly jsou uvedeny v Tab. 3. V Tab. 4 jsou

pak pro lepsi piehlednost uvedeny oznaceni jednotlivych snimki potfizenych SEM.

Tab. 3 Hodnoty pouzitych napéti pro jednotlivé koncentrace a vzdéalenosti

2 koncentrace
vzdalenost
5 e 15 % 25 %
5 cm napéti 18 kv
6 cm napéti 19 kv
7em napéti 20 kV
Tab. 4 Tabulka oznaceni snimkii SEM
vzdalenost koncentrace
S % 15 % 25 %
5 cm A B C
6 cm D E F
7 cm G H CH

Z porovnani snimkii ze SEM zobrazenych na Obr. 32 je patrné, ze koncentrace polymeru
v roztoku mé zdsadni vliv na vzhled vlaken. Se zvySujici se koncentraci polymeru se zvétSuje
1 tloustka vladken. Primér vldken spinovanych z roztoku polymeru o koncentraci 5 %
v dobrém rozpoustédle DMSO se pohybuje v fadu desitek az stovek nanometrii, zaroven
v8ak dochézi k vzniku tzv. bead-on-string (koralkil), které mohou byt zpiisobeny mnoha
faktory napf. viskozitou roztoku, velikosti zvlaknovaciho napéti nebo rychlosti davkovani

roztoku, ale také tfeba povrchovym napétim roztoku [105].
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Pti srovnani vlaken spinovanych pfi riznych vzdalenostech kolektoru od jehly nelze tvrdit,
ze by mél tento parametr v testovaném rozsahu (5-7 cm) néjaky vyznamny vliv. Jen
u vzorku z koncentrace 5 % a vzdalenosti 7 cm lze pozorovat vétsi vyskyt koralkli oproti
mensim vzdalenostem kolektoru (Obr. 32 A, D, G) a v pfipadé vzorku roztoku o koncentraci
25 % lze pii vzdalenosti kolektoru 7 cm (Obr. 32 CH) pozorovat vladkna s vétSim primérem

a strukturované&jSim povrchem oproti mensim vzdalenostem (Obr. 32 C, F, I).

Z provedenych experimentii vyplyva, Ze pti pouziti 15 % koncentrace tPVDF v rozpoustédle
DMSO dochazi v porovnéani s nizsi a vys$si koncentraci ke vzniku pomérné homogenni

vlaknité struktury.

Koncentrace polymeru v roztoku
5% 15% 25%

5cm

Vzdalenost kolektoru od elektrody
6 cm

7 cm

Obr. 32 Snimky spinovanych vldken tPVDF:DMSO pfi rtiznych koncentracich (Sloupce —
zleva 5%, 15%, 25%) a pti riznych vzdalenostech (fadky — shora 5, 6, 7 cm). Snimky
pofizeny pomoci SEM.
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5.2.2 Vliv rychlosti otaceni kolektoru

Pro experimenty spojené s tvorbou samonosnych vladkennych vrstev byl na zakladé¢
pfedchozich experimentii vybran 15 % roztok tPVDF v kombinaci rozpoustédel DMF
a acetonu v poméru 6:4 (v/v). Slozeni rozpoustédel bylo vybrano na zdkladé odborné
literatury [106], kde bylo cilem pomoci elektrospiningu kopolymeru PVDF-TrFE
v kombinaci rozpoustédel DMF a acetonu vytvofit produkt pouzitelny v oblasti ziskavani

energie.

Pro ziskani samonosného vlakenného substratu byl roztok spinovan na rotacni kolektor
3 hodiny. Po uplynuti této doby bylo mozné vzniklou vrstvu vldken sundat z kolektoru, aniz
by dochéazelo k vyraznému poskozeni. Na Obr. 33 jsou zobrazeny vysledné vzniklé
samonosné vldkenné substraty pfipravené pifi riznych rychlostech otaceni kolektoru.
U otaceni rychlosti 1000 otacek za minutu (Obr. 33 B) je vidét, Ze vzorek se vice trha,

nicméngé stale s nim lze manipulovat.

Obr. 33 Naspinované vldkna 15% roztoku PIEZO RT: (DMF:Aceton — 6:4) pfi rozdilnych
rychlostech otacek, A — 60 RPM; B — 1000 RPM a C — 2000 RPM.

Pfi porovnani snimkti ze SEM je mozné pozorovat, Ze pii nizké rychlosti otac¢eni kolektoru
60 ot/min (Obr. 34 A) jsou vldkna nahodile orientovana a tento stav vice odpovida béznému
zvlakiiovani na staticky kolektor. Pti zvySeni otacek kolektoru na 1000 ot/min je vidét, ze
vldkna jsou orientovand, ale zaroven tu dochazi k jejich spojovani do tlustSich svazkl
(Obr. 34 B). U rychlosti otac¢eni 2000 ot/min (Obr. 34 C) lze pozorovat zvySenou orientaci

vldken, ktera zlistavaji oddélend, i ptes to se zde objevuji nahodile orientovana vldkna.
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Obr. 34 Naspinované vlakna 15% roztoku PIEZO RT: (DMF:Ac — 6:4) pfi rozdilnych
rychlostech otacek, A — 60 RPM; B — 1000 RPM a C — 2000 RPM. Snimky potizené¢ SEM.

5.3 Zihani

Pro moznou budouci aplikaci tist€énych mfizek jako elektroaktivni scaffoldy, byly tisténé
miizky z tPVDF podrobeny procesu zihani (annealing). Diky tomuto postprocesnimu kroku
by mélo dochazet k zvySeni procentudlniho zastoupeni P-faze ve vzorku. Tato faze je
zodpovédna za nejlepsi mozné elektroaktivni vlastnosti (piezoelektrické, pyroelektricke,
feroelektrické) polymeru. Zihani lze provést dvéma zpusoby, tepelné Zihani a Zihani

rozpoustédlem. Oba dva zplsoby byly v této praci provedeny.

Na Obr. 35 je zobrazeno spektrum c¢istého polymeru tPVDF. Nésledné€ jsou zde vytyCeny
hodnoty vlno&tii pro jednotlivé faze (a-faze — 765 cm™ a B-faze — 840 cm™). Pii téchto
hodnotach byly odecteny jednotlivé hodnoty absorbance, které byly nasledné dosazeny do

vzorce (1) pro vypocet zastoupeni -faze ve vzorku: [107]

F A 1
B) = 1,26A, + Ag )
Kde: F(B) je relativni zastoupeni B-faze;

Ag je absorbance B-faze pfi 840 cm!;

A, je absorbance a-faze pii 765 cm.
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Obr. 35 Spektrum cistého polymeru tPVDF

5.3.1 Tepelné zihani

800

700

600

0,08

0,06

0,04

0,02

absorbance [-]

Za teploty 125 °C, ktera je doporucena vyrobcem polymeru, byly miizky podrobeny

tepelnému zihani. V Tab. 5 jsou vypsany vysledné hodnoty zastoupeni B-faze ve vzorku

vypoctené dle vztahu (1). Z téchto hodnot vyplyva, ze s delsi dobou trvani Zihani se zvySuje

procentudlni zastoupeni -faze (Obr. 36). Po 24 hodinach Zihani hodnota mirné klesa.

Tab. 5 Vypoctené hodnoty procentudlniho zastoupeni B-faze ve vzorku pfi riizné dobé

zihani vzorku
¢as zihani | ¢ F (B) [%]
bez zihani | (59,7 +0.,4)
2 hod (60,56 = 0,04)
4 hod (60,86 = 0,09)
6 hod (61,26 +0,06)
8 hod (61,18 +0,04)
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Obr. 36 Graf zavislosti zastoupeni B-faze na dob¢ zihani
5.3.2 Zihani rozpoustédlem

Druhou moznosti, kterou lze polymer podrobit Zihdni je vystavit polymer plsobeni
rozpoustédel [108]. Kde dochézi ke zvySeni €1 sniZeni procentu zastoupeni -faze ve vzorku
pfi pouziti riznych rozpoustédel. Vyhodou tohoto procesu je moznost Zihani polymeru za

laboratorni teploty a také dosazeni vétSiho zastoupeni B-faze neZ u tepelného zihani [57].

V Tab. 6 jsou vypsany primérné hodnoty zastoupeni B-fize, pii pouziti rtznych
rozpoustédel, které jsou nasledné graficky zobrazeny na Obr. 37. U pouziti rozpoustédel je
patrné, Ze dochazi k zvySeni podilu B-faze v polymeru. U rozpoustédel DMSO a DMF lze
v ramci ptihlédnuti k chybé praiméru usoudit, Ze dochazi k podobnym vysledkiim a podil
B-faze je vyssi nezZ v pripadé€ pouziti acetonu jako Zihaciho ¢inidla.

V porovnani s vysledky z tepelného zihani (Tab. 5, Obr. 37) Ize potvrdit, Ze rozpoustédlové

zihani je pro tvorbu B-faze efektivngjsi.
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Tab. 6 Vypoctené hodnoty procentudlniho zastoupeni B-faze ve vzorku pro jednotliva
rozpoustédla

rozpoustédlo| ¢ F (B) [%]

Sisty PVDF | (62,1+0,3)
DMSO | (62,76 £ 0,11)
DMF (62,93 +0,19)

Ac (61,3 £0,7)

62,93 +0,19

63 62,76 £ 0,11

62,1+0,3

I

61,307

¢ F(B) [%]

61

Cisty DMSO DMF Ac

Obr. 37 Graf znazornujici zastoupeni B-faze ve vzorku pfi pouzity rozdilnych
rozpoustédlech
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ZAVER

V ramci experimentalni ¢asti této diplomové prace byly optimalizovany podminky 3D tisku
a elektrospiningu pro ptipravu struktur z roztokt elektroaktivniho syntetického terpolymeru
poly(vinylidenfluorid-trifluoroethylenu-chlorotrifluoroethylenu). Z tohoto polymeru byly
pfipravovany tiskové a elektrospinovaci roztoky ze smési polymeru a dobrého rozpoustédla
(dimethylsulfoxid, N-N-dimethylformamid). Pfipravené roztoky byly tisknuty do lazné
Spatného rozpoustédla (voda, methanol, ethanol a isopropylalkohol) do tvaru vicevrstvych
miizek, které byly poté charakterizovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu,

infracervené spektroskopie a konfokalni mikroskopie.

Prvnim krokem pfti 3D tisku byla optimalizace koncentrace polymeru v rozpoustédle, ktera
ovliviiyje tvar a strukturu vytisku. Bylo zji§téno, Ze v ptipad¢ pouziti dimethylsulfoxidu jako
dobrého rozpoustédla, vznika ve vSech ptipadech testovanych koncentraci porézni struktura.
Homogenita, pocet a velikost pért je pak ovlivnéna koncentraci polymeru v roztoku.
Nevyhodou vsak je roztékani vytiskil. Tento problém byl odstranén zavedenim tisku roztoku
na vodou vlh¢éeny podklad, ¢imz dochazelo k okamzitému srdzeni polymeru pii tisku a bylo
mozné tisknout vicevrstvé 3D objekty, které by jiz byly pouzitelné jako scaffoldy
v tkanovém inZenyrstvi. Pt1 tisku roztoku polymeru s NN-dimethylformamidem dochéazelo
k roztékani vytiskd, které nevykazovaly zadnou povrchovou strukturu, coZ bylo ¢aste¢né

eliminovano tiskem na vodou vlh¢eny podklad.

Ideélni pro tisk scaffoldu se ukézal tisk roztoku polymeru s dimethylsulfoxidem v poméru
1:3 na vodou vlh¢eny podklad. Tento vzorek byl nasledné testovan s ohledem na bunééné
interakce mySich embryonalnich fibroblasti, kde bylo prokdzano, Ze materidl neni
cytotoxicky a dochézi k protahovani buné¢ného cytoskeletu, coz je u fibroblastl pozitivni
zjisténi.

U elektrospiningu byla zkouména idedlni koncentrace polymeru ve smési rozpoustédel NN-
dimethylformamidu a acetonu pro tvorbu vlaken, ktera byla stanovena na 15 %. Ruzné
rychlosti otaceni kolektoru pak ovlivilovaly orientaci vlaken ve sméru otdceni, kdy se
zvySujici se rychlosti otaceni dochazelo k smérové orientaci spinovanych vladken. Tato

orientace ma potencidl pro dalsi studium bunééného chovani.

Pro zvyseni zastoupeni B-faze v tiSténych vzorcich polymeru bylo provedeno Zihadni

indukované teplem nebo rozpoustédly polymeru s pouzitim rozpoustédel DMSO a DMF.
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Podil B-faze byl stanoven pomoci infracervené spektroskopie. Bylo zjisténo, ze zihani

indukované rozpoustédlem je efektivnéjsi nez tepelné.

Tato prace pfinasi nové poznatky v oblastech 3D tisku a elektrospiningu elektroaktivniho
syntetického terpolymeru PVDF. Zasadni zjisténi zahrnuji vyuziti Spatného rozpoustédla pro
pfipravu stabilnich vicevrstvych struktur a moznost vytvaret orientovana vldkna
s potencidlem pro aplikace v tkanovém inzenyrstvi. Budouci experimenty budou zaméteny
na studium bunécné proliferace na téchto strukturdch a vyuziti jejich piezoelektrickych

vlastnosti pro regenerativni medicinu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

um mikrometr

EAP electroactive polymer — elektroaktivni polymery

cm centimetr

CP conductive polymers — vodivé polymery

CNT carnon nanotubes — uhlikové (karbonov¢) nanotrubice

IPG iontové polymerni gely

LCE liquid crystal elastomer — elastomery s tekutymi krystaly
IPMC ionic polymer-metal composits — kovo-polymerni kompozity
DE dielectric elastomer — dielektrické polymery

MV/m megavolt na metr

V/pum volt na mikrometr

Tc Curieoho teplota

PVDF polyvinylidenfluorid

C uhlik

H vodik

F fluor

TGTG trans-gauche-trans-gauche

TTT trans-trans-trans

T3GTsG trans 3-gauche-trans 3-gauche

TIPS temperature-induced phase separation — teplotné indukovana separace fazi
NIPS non-solvent-induced phase separation — fazova separace bez rozpoustédel
uv ultrafialové svétlo

MF mikrofiltrace

UF ultrafiltrace
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PVDF-TrFE-CTFE poly(vinylidenfluoride-trifluoroethylenu-chlorotrifluoroethylenu)

PVDF-TrFE poly(vinylidenfluoride-trifluoroethylenu)

CAD

SLA

FDM

SLS

SDL

STL

m

M

AM

IR

SEM

keV

FTIR

NIR

MIR

FIR

CLSM

LSCM

tPVDF

VDF

DMSO

computer aided desing
stereolitografie

fusion deposition modeling
selective laser sintering
selective deposition laminatice
standard triangle language
metr

frekven¢ni modulace
amplitudova modelace
frekvence

vinova délka

infracervené spektrum
skenovaci elektronovy mikroskop
kiloelektronvolt

fourier transform infrared spectroscopy — infracervena spektroskopie

s Fuorierovou transformaci

blizka infraCervena oblast

stfedni infracervena oblast

vzdalena infracervena oblast

konfokalni laserovy skenovaci mikroskop
laserovy skenovaci konfokalni mikroskop
terpolymer polyvinylidenfluoridu
vinylidenfluorid

dimethysulfoxid



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

DMF N-N-dimethylformamid

H.O voda

Ac aceton

Metol methanol

Etol ethanol

IPA isopropylalkohol

M molarni hmotnost

g/mol gram na mol

MQ.cm!  megaohm na centimetr

°C stupiii Celsia

kPa kilopascal

ml/hod mililitr za hodinu

bunck/ml bunck na mililitr

ug.ml! mikrogram na mililitr

mA miliampér

kV kilovolt

ATR attenuated total reflection — zeslabeny uplny odraz
w/v weight/volume — hmotnost/objem
mm milimetr

mm/s milimetr za sekundu

cm centimetr

v/v volume/volume — objem/objem
la lazen

hod hodina

ot/min otacky za minutu

F(B) relativni zastoupeni 3-faze
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